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@ Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-brs-Dithiocarbarnidsaure und des 

N-(Benzimidazolyl-2)-Carbamidsauremethylesters r Verfahren zur Herstellung und Anwendung derselben 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Verbin- 
dungen, Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dit- 
hiocarbamidsaure und des N-(Benzimidazolyl-2)-carbamid- 
sa ure m ethy testers. 

GemaB der Erfindung warden neue Verbindungen, Zink- und 
Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithlocarbamidsSure 
und des N-{Benzlmldazotyl-2)-carbamidsauremethylest6rs 
derallgemeinen Formel 



thylesters bei folgendem Verhaltnis in Masse-% enthalt: 

Wirkstoff 0,01 bis 99,5 

FullstoffbislOO 
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vorgeschlagen, worm M fur Zink bei n — 1,2oderfur Kupfer 
beln — 1 steht. 

Das Verfahren zur Herstellung der oben angegebenen Ver- 
bindungen besteht darin, daS das Kupfer- oder Zinkchlorid 
mit N-{BenzimJdazolyl-2)-carbamidsauremethylester in ei- 
nem wa&rigen Medium bei einer zwischen 20 und 90° C lie- 
genden Temperatur unter anschlie&endem Zugeben von 
Natrium-athylen-bis-dithiocarbamat umgesetzt wird und 
des Endproduktisoliertwlrd. 

Fungizide Mischung, die einen Fullstoff und ats Wirkstoff 
Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocar- 
bamidsaure und des N-Benzimidazolyl-2-carbamidsaureme- 
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PatehtansprGche 

1. Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(Benzimidazolyl-2)- 
carbamidsSuremethylesters der allgemeinen Formel 



CH 2 — NH— C 



CH 2 — NH— C 
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worm M ffir Zink be! n 1 oder 2 oderfur Kupfer bei n 1 stent 

2. [N^Ben^imidazolyl-2-)-0-MethyIcarbamato]-2ink-athyien-bis-dithiocarbainat nach Anspruch 1 der For- 
mel 




N N=COCH 3 
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3. [N-(Benzimidazolyl-2)-0-methylc»rb nach Anspruch 1 der 

Formel 
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4. Di-fN-(ben2imidazolyl-2)-0-methylcarbamato]-2ink-athylen'*bis-dilhiocarbamat nach Anspruch 1 der 
Formel ... 
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CH 2 — Nil — C 



CH 2 — NH — C 




)> — NHCOCHj 



>— NHCOCH, 



5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Kupfer- oder Zinkchlorid mit N^Benzimidazolyl-2)-carbamidsauremethyIester in etnem wSflrigen Medium 
bei einer zwischen 20 und 90° C liegenden Temperatur unter anschlieflendem Zugeben von Natriumathylen- 
bis-dithiocarbamat umgesetzt wird. 

6. Fungizide Mischung, die einen Wirkstoff und einen FOllstoff enth&It, dadurch gekennzeichnet, daD sie als 
Wirkstoff Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocabamidsaure und des N-(Benzimidazolyl- 
2>carbamidsauremethylesters nach Anspruch 1 bis 4 bei folgendem Verhaltnis der genannten Bestandteile 
in Masse% enthfilt: 

Wirkstoff 0,01 bis 99,05 

FOllstoff bis zurAuffttJIungauf 100. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue chemische Verbindungen, und zwar auf Zink- und Kupfer- 
komplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamidsSure und des N-(benzimidazolyl-2)-carbamidsaureniethylesters, 
auf ein Verfahren zu ihrer Herstellung und auf die Anwendung als Fungiziede in der Landwirtschaft sowie ais 
Antiseptika fur nichtmetallische Werkstoffe. 

Es ist bekannt, daB Benzimidazolderivate stark wirksame Praparate zur Bekampfung von Pilzen Erysiphales 
von verschiedenen Kulturen darstellen, aber gegen Pilze Peronosporales nicht wirksam sind (US-PS 36 57 443, 
KL 424—273). 

Es ist weiter bekannten, daB Fungizide aus der Klasse der Dithiocarbamate gegenuber Pilzen Peronosporales 
aktiv sind, aber auf die Pilze Erysiphales nicht wirken (N.N. Melnikov, "Chemie und Technologie von Pestiziden", 
Moskau, Verlag Chimija, 1974, N.N. Melnikov, Chimija i technologia Pesticidov, Moskva, isdatel'stvo Chimija, 
1^74). . 

Bekannt sind ebenfalls Komplexsalze von Alkylestern der N-(BenzimidazoIyl-2)-carbamidsaure der allgemei- 
nen Formel 
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worin R far ein niederes Alkyl, M far Zink, Kupfer, X fur Chlor, Brom, Azetat, Propionat stehen (DE-PS 
19 57 712, KI.C07F.ver6ff.1970). 
Die angegcbenen Verbindungen besitzen eine ungenOgende pilztotenden Aktivitfit 

Die vorgeschlagenen neuen Verbindungen, Zink- und Kupferkomplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamid- 
saure und des N-(Benzimidazolyl-2)-carbamidsauremethylesters sind neu entwickelt und in der Fachliteratur 
nicht beschrieben. # - 

Der Erfindung liegt eine Aufgabe zugrunde, solche neuen Verbindungen, Zink- und Kupferkomplexsalze der 
Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(Benzimidazolyl-2)-carbamidsauremethylesters herzustellen, wel- 
che eine st&rkere fungizide Aktivit§t und ein breiteres Wirkungsspektrom aufweisen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gel6st, daB erfindungsgemaB neue Stoffe, Zink- und Kupferkomplexsalze der 
Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(BenzimidazoIyl-2)-carbamidsSuremethylesters der allgemeinen 
Forme! 
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CH 2 — NH — C 




M x 




vorgeschlagen werden, worm M fCir Zink, bei n — 1 oder 2 oder fur Kupfer bci /? ~ J steht 

ErfindungsgemaB werden konkret foJgende Verbindungen vorgeschlagen: 
[N-(BenzimidazoIyl-2)-0-methyIc^ 1) der Formel 
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[N^enzimidazo1yl-2)-0-methyIcarbamato>kupfe^ (Verbindung 2) der Formel 
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DiIN-(benzimidazoIyl-2)-0-methylcarban^^ (Verbindung 3) der Formel 
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ErfindungsgemaB wird ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der oben angegebenen Verbindungen durch 
Umsetzung von Kupferchlorid oder Zinkchlorid mit dem Methylester der N-(Benzimidazo]yI-2)-arbarnid$aure 
bei einer zwischen 20 und 90° C liegenden Temperatur in einem waBrigen Medium und anschlieBendes Zugeben 
der waBrigen Losung von Natrium§thylen-bis-dithiocarbamat und Isolieren des Endprodukts in an sich bekann- 
ter Weise vorgeschlagen. 

ErfindungsgemaB wird weiter eine fungizide Mischung vorgeschlagen, die als Wirkstoff Zink- und Kupfer- 
komplexsalze der Athylen-bis-dithiocarbamidsaure und des N-(BenzimidazoiyI-2)-carbamidsauremethylesters 
bei folgendem Verhaitnis zwischen den genannten Bestandteilen in Masse% enth&lt: 
Wirkstoff 0,01... 99,5 
FOIIstoff bis zur AuffOllung auf 100,0 

Die neuen Verbindungen sind pulverfdrmige Stoffe, die in Wasser und organischen Losungsmitteln unldslich %, 
sind und bei einer 200° C flbersteigenden Temperatur zerfallen. 

Der Aufbau der neuen Stoffe ist durch Elementaranalyse und nach den Methoden der IR-Spektroskopie und 
Rontgenstrahl-Elektronenspektroskopienachgewiesen. 

So stellt zurn Beispiel [N-(BenzimidazolyI-2-)-0-methyIcarbamato]-zink-athy]en-bis-dithiocarbamat eine gel- 
be Substanz mit einer Zersetzungstemperatur von Ober 230° C dar. 

[N-(Benziniidazo!yI-2)-0-methylcarbarnato]-kupfer(II)-athyIen-bis-dithiocarbarnat ist eine braune Substanz 
mit einer Zersetzungstemperatur von ttber 200° C 

Di-[N^benzimidazoly]carbarnato]-zink-athylen-bis-dithiocarbarnat ist eine hellgelbe Substanz mit einer Zer- 
setzungstemperatur von tiber 280° C. 

Die angegebenen Verbindungen werden wie folgt hergestellt. aq 

In einen Reaktionskolben bringt man die waflrige Zink- oder Kupferchlorid Idsung und die wSBrige Suspen- 
sion des N-(BenzimidazoIyl-2)-carbamidsauremethylesters ein. Das Reaktionsgut wird bei einer zwischen 20 und 
90°C liegenden Temperatur innerhalb von 10 bis 60 Minuten vermischt. Nach der Abkuhlung des Reaktionsguts 
wird dann die wSBrige Losung des Natrium athylen-bis-dithiocarbamat, hergestellt aus waBriger Losung von 
Athylendiamin, Schwefelkohlenstoff und Natroniauge, allrnahlich zugesetzt Die Reaktion erfolgt unter innigem 45 
UmrQhren bei Raumtemperatur innerhalb von 20 bis 60 Minuten. Das Endprodukt wird in an sich bekannter 
Weise isoliert 

Die oben genannten Verbindungen gehoren zur KJasse der schwach giftigen Stoffe. Bei peroraler Verabrei- 
chung tlbersteigt LD50 2000 mg/kg f Or Ratten. 

Die fungiziden Eigenschaften der erfindungsgemaBen Verbindungen wurden unter verschiedenen Klimaver- 50 
haltnissen an Gemuse-, technischen, Melonen-, Obst- und Getreidekulturen (an 20 landwirtschaftlichen Kulturen 
gegen 40 Krankheitserreger) geprilft. 

Die Verbindungen 1 bis 3, genommen in einer Dosis von 03 bis 0,6 kg/ha, weteen eine hohe Effektivitfit und 
komplexe Wirkung gegen Krankheitserreger Erysiphales (der Gattung Sphaerotheca, Uncinula, Erysiphe), der 
Familie Peronosporaceae (der Gattung Peronospora, Plasmopara, Pseudoperonospora) und der Familie Phy- 55 
tophthoraceae sowie gegen Puccinia graminis, Septoria graminurn, Pseudopeziza trachiphila, Coniothyrium 
diplodiella und Botrytis cinerae bei Traube, Fusarium oxysporum bei KBrbisgewachsen, Monilia, Polystigma, 
Coccomyces bei Obstkulturen, Colletotrichum, Bacterium lachrymans, Fusarium oxysporum, Erysiphe bei Melo- 
nenkulturen und Bacterium Vesicatorium und Phytophthora infestans bei Tomaten auf. 

Die erfindungsgemHBen Fungizide kommen vorwiegend als L&sungen, Suspensionen und Benetzungspulver 60 
zum Einsatz. Die Wirkstoffkonzentration der Mischungen liegt zwischen 0,01 und 99,5 Massed. Die Mischung 
wird nach einem konventionellen Verfahren durch Vermischen oder Mahlen der erfindungsgemaBen Komplex- 
salze mit einem Trftger, beispielsweise mit Wasser, Aceton, Ethanol, WeiBruB oder Kaolin hergestellt Zwecks 
Herstellung des Benetzungspulvers vermischt man die erfindungsgemaBen Verbindungen, Gemisch von Poly- 
athylenglykolacrylestern, Sulfitablauge, WeiBruB oder Kaolin. Zwecks Herstellung von Suspensionen werden 65 
die erfindungsgemaBen Verbindungen mit einem geeigneten Losungsmittel wie Wasser, Aceton oder Ethanol 
vermischt 
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Beispiel 1 

In einen mit Ruhrwerk versehenen Reaktionskolben bringt man erne w&Brige L6sung von €,8 g (0,05 Mol) 
Zinkchlorid ein und setzt 9,55 g (0,05 Mol) N-(Benzimidaz lyl-2)-carbamidsfiuremethylester als wSflnge Suspen- 
sion unter innigem Umrtihren zu. Das Reaktionsgut vermischt man innerhalb von 10 bis 20 Minuten und setzt 
dann eine waOrige Ldsung von Natrium-athylen-bis-dithiocarbamat, hergestellt aus 4,3 g (0,05 Mol) 70%iger 
AthylendiaminlOsung, 7,62 g (0,1 Mol) Schwefelkohlenstoff und 4 g (0,1 Mol) Atznatron in Form einer 10%igen 
Wasserldsung allmahlich zit Es entsteht ein hellgelber Niederschlag. Das Vermischen wird innerhalb von 20 bis 
30 Minuten fortgesetzt, bis eine gleichmaBig gefarbte Suspension gebildet wird, Der Niederschlag wird abfil- 
triert, von Chlorionen freigewaschen und getrocknet Man erhalt 21,3 g (91% der Theorie) [N-(Benzimidazolyl- 
2VO-methylcarbamato)]-zink-athylen-bis-dithiocarban)at mit einer Zersetzungstemperatur von Ober 230° C 

Gefunden in %:C33,59;H 3,34; N 14,99;Zn lS^jQaHisNsC^Zn 

Berechnetin %:C33,41;H3^4;N 14^9;Zn 13,99. 

Beispiel 2 

In *inen Reaktionskolben, versehen mit einem Ruhrwerk, einem RflckflttBkahler und einem Thermometer, 
bringt man eine L5sung von 1 7 g (0,1 Mol) CuCk • H z O in 20 ml Wasser und eine Suspension von 19,1 g (0,1 Mol) 
N-(BenzimidazoIyl-2)-carbamidsauremetbyJester in 60 ml Wasser ein. Das Reaktionsgut wird bei einer Tempe- 
ratur von 50° C wahrend 1 Stunde gerOhrt Nach dem AbkUhlen des Reaktionsguts auf eine Temperatur von 
4 30°C setzt man dann eine wSBrige Ldsung von Natriumathylen-bisdithiocarbamat, hergestellt aus 8,6 g (0,1 Mol) 
70%iger AthylendiaminlOsung, 8 g (0,2 Mol) Atznatron in 50 ml Wasser und 15,2 g (0,2 Mol) Schwefelkohlen- 
stoff, zu. Das dunkelbraune Reaktionsgut wird 40 Minuten lang bei Raumtemperatur vermischt. Der Nieder- 
schlag wird abf iltriert und mit Wasser gewaschen. Man erhalt 33 g (7 1,1 % der Theorie) [N-(Benzimidazolyl-2)-0- 
methylcarbamato]-kupfer(H)-athylen-bis-dithiocarbamat. Die Zersetzungstemperatur Ubersteigt 200° C. 
Gefunden in %: C 34,01 ; H 3,01; N 15,26; Cu 14,12; C3H15 CuN 3 0 2 S4. 
Berechnet in % : C 33,57; H 3,26; N 1 5,06; Cu 13,66. 

Beispiel 3 

In einen Reaktionskolben, versehen mit einem RuckfluBkQhler, einem ROhrwerk und einem Thermometer, 
bringt man eine Ldsung von 5,5 g (0,04 Mol) Zinkclorid in 50 ml Wasser ein und vermischt unter Erwarmen (90 
bis 95°C) innerhalb von 2 Stunden mit 1 1,5 g (0,06 Mol) N-BenzimidazoJyl-2-carbamidsaureme thy lester (BMK). 
Dann wird das Reaktionsgut abgekahlt und abfiltriert Der Niederschlag wird mit Wasser sorgfaitig gewaschen, 
getrocktner und aus Acetonitril umkristallisiert Man erhalt eine Komplexverbindung der Zusammensetzung 
(BMIQ2 ZnCfe von weiBer Farbe in einer Ausbeute von 15 g (96,3% der Theorie) und mit einem Schmelzpunkt 
von 226° C 

Der waBrigen Suspension von 10,4 g (0,02 Mol) der erhaltenen Komplexverbindung wird unter Umrtthren die 
waBrige LOsung von Natrium-athylen-bis-dithiocarbamat, hergestellt durch Umsetzung von 1,7 g (0,02 Mol) 
70%iger wasseriger LOsung des Athylendiamins, 3 g (0,04 Mol) Schwefelkohlenstoff und 1,6 g (0,04 Mol) Atzna- 
tron in Form einer 10%igen wasserigen Losung, zugegeben. Man vermischt das Reaktionsgut bei Raumtempe- 
ratur wahrend 1 -Stunde. Der erhaltene blaBgelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet. man erhalt 12,7 g (96,2% der Theorie) Verbindung, Di-N-(benziroidazolyl-2)-0-methy!carbamato- 
zink-athylen-bis-dithiocarbamat mit einer Zersetzungstemperatur von 280%C 
Gefunden in %. C 40,18; H 3,49; N 17,18; S 19,59;Zn 10,27; CztH^NeC^Zn 
Berechnet in %.C 40,1 5; H 3,68; N 17,02, S 19,48;Zn9,93. 

Beispiel 4 

Wirkung der Verbindungen auf das Myzel der Pilzgattungen Fusarium moniliforme, Aspergillus niger und 

Rhizoctonia solanL 

Die Verbindungen werden mit Aceton vermischt und in den geschmolzenen Glucose-Kartoffe?-Agar (die 
Temperatur des Mediums liegt zwischen 50 und 160°C) unter sterilen Bedingungen vor dem Abfullen in die 
Petrischalen eingebracht 18 bis 20 Stunden nach dem Abffillen des Mediums wird die Inoculation der Agarplatte 
durchgefObrt Nach dem entsprechenden Halten bei einer Temperatur von 25 bis 26°C wird der Durchmcsser 
der Pilzkolonien gemessen. Die Prilfungen des Praparats am Myzel der Pilze erfolgen bei 0,003%iger Wirkstoff- 
konzentration unter Anwendung von TMTD (Tetramethylthiuramdisulfid) als Vergleich. Der Versuch wurde 
dreimal wiederholt 

Die Wachstumshemmung von Myzel wird nach der Formel von Abbot 

T-^^-100% 
ermittelt,worin 

Tdie Wachtumshemmung der Kultur in %, A den Durchmcsser von Kolonien bei der Kontrollkultur, P c den 
Durchmesser von Kulturkolonien bei der Ausfuhrungsform mit der Verwendung des Praparats bedeuten. 
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Die Versuchsergebnisse sind in Tabelte 1 dargestellt 



Tabelle I 

Ergebnisse, erhalten bei der Prilfung der Verbindungen am Myzel der Pilze 



Vcrbindungen 


WirkstofT- 

konzentration 

tn% 


Kiankheitshemmung in % 
Fusarium Aspergillus Rhizocto- 
moniliforme nigcr niasolani 


I 


0,003 


100 


100 


100 


2 


0,003 


100 


100 


100 


3 


0,003 


100 


100 


100 


Tetramethylthiuramidisulfid Vergleich 


0,003 


100 


100 


100 



Beispiel 5 

Wirkung der Verbindungen in bezug auf die antiseptische Aktivhat auf das Myzei reiner Pilzkuhuren, die die 
Zerstdrung nichtmetallischern Werkstoffe hervorrufen, und zwar Aspergillus niger,Chaetomiumg]obosurn, 

paecilomuces varioti und Penicillium cyclopium 

Die Methodik der Bestimmung der antiseptischen Aktivit&t der Verbindungen 1 bis 3 ist der des oben 
beschriebenen Versuchs Shnlich. AIs Vergleich dient PentachlorphenoL Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 
angegeben. 

Tabelle 2 

Ergebnisse, erhalten bei der Priifung der Verbindungen auf die antiseptische Aktivitat 



Verbindungen WirkstofT- Hemmung des Myzelwachstums in % 

konzentralion Aspergillus Chaetomium Paecilomuces Penicillium 
in% lusniger globosum varioti cyclopium 



I 2 3 4 5 6 

1 0,003 100 100 100 100 

2 0,003 100 100 100 100 

3 0,003 100 100 100 100 
Pentachlorphenol 

Vergleich 0,003 98 100 97 100 



Beispiel 6 

Untersuchung der Aktivitat von Verbindungen inbezug auf Erypsiphe von Gurken und Weizen 

Die PrOfungen der Verbindungen werden in einem Gewachshaus durchgefiihrt. Die Pflanzen von Gurken 
oder Weizen werden mit waBrigen Suspenstonen der zu prufenden Verbindungen in verschiedenen Wirkstoff- 
konzentrationen und die Kontrollpflanzen mit Wasser bespritzt Nach der Trocknung infiziert man kunstlich die 
Pflanzen mit der waBrigen Suspension von Konidien Erysiphe cichoracearum und Erysiphe graminis (200 000 je 
1 cm 3 Wasser). Die Pflanzen werden im Gewachshaus bei einer Temperatur von 20 bis 25° C gehalten. Die 
Ausbreitung der Krankheit bei den mit Praparaten behandelten und Kontrollpflanzen wird 10 Tage nach dem 
Pilzbefall derselben abgesch&tzt Die Weizensorte ist rotkorniger Weisen ("Krasnosernaja"^ die Gurkensorte 
"Mnogoplodny VSChV(BCXB). Die Versuche werden dreimal wiederholt 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBL 



Tabelle 3 



Praparate WirkstofT- Krankheitshemmung in % 



konzenuation Erysiphe Erysiphe 
in % cichoracearum graminis 

I 2 3 4 



Verbindungl 0,05 100,0 100,0 

0,025 100,0 97,5 

0,012 98,0 96,0 
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Tabelle 3 (Fortsctzung) 



Praparatc Wirkstoff- Rrankheitshemmung in % 

konzentration Erysiphe Erysiphe 
in % cichoraceanim gramints 

1 2 3 4 





0,006 


95,0 


90,0 




0,003 


94,0 






ft ftrti-f 


oft n 




veroinaung z 






inn n 


Verbindung 3 


0,05 


99,0 




N-(Benzimid- 
azolyl-2J- 

-carbaraid-sauremethylester 


0,05 

0,025 

0,012 




100,0 
97,0 
97,0 


Vergleich 


0,006 




90,0 


Zink-athyten-bis- 
dithiocarbarnat 


0,05 
0,025 




30,0 
20,0 


Vergleich 

heterogenes Gemisch von N-(BenzimjdazoIyI-2)- 
-carbamidsaure-methylester mit Zink-athylen- 
-bis-dithiocar-bamat im Verhaitnis 1:1 


0,012 
0,006 

0,003 
0,0015 


92,0 
72,0 


0,0 
0,0 


2:1 


0,05 


85,0 




2,4-Dinitro-6-(seJc-oktyl-2)-phenylkrofonat 
Vergleich 


0,05 
0,025 
0,012 
0,006 




98,0 
94,0 
86,0 
76,0 



Beispiel 7 



Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 1 bei der Bekampfung verschiedener PUze 

Die Verbindung 1 gegen Erreger der GraufSuIe Botrytis cinerea wird bei 0,05%iger Wirkstoffkonzentration 
unter Treibhausbedingungen an Bohnen (Sorte Russische Schwarze "Russkije Chernyje") und Trauben unter- 
sucht. 

Die Pflanzen werden bis zur Bildung von 7 bis 10 BlSttern gezogen* 

Die Ansteckung erfolgt mittels der auf dem Mohrenagar gezuchteten Sporensuspension des Pilzes Botrytis 
cinerea Die Suspensionsdichte betragt 1 50 000— 200 000 Konidien/cm 3 . Bei der Untersuchung der Schutzwir- 
kung nimmt man die Ansteckung nach Ablauf von 1 bis 1,5 Stunden nach der Behandiung der Pflanzen mit den zu 
prufenden Verbindungen von 

Die angesteckten Pflanzen werden in einer Befeuchtungskammer innerhalb von 24 Stunden bei einer Tempe- 
ratur von 26°C und lOWoiger relativer Luftfeuchte gehaiten. Der Pilzbefall der Pflanzen wird am 5. bis 7. Tag 
nach der Ansteckung abgeschatzt Die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 4. 



S 
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Tabelle 4 

Fungizide Aktivitat der Verbindungen gegen Graufaule (Botrytis cinera) von Bohnen 
und Trauben 

Praparate WirkstofT- Krankheitshcmmung in % 

konzentration Botrytis cinerca Botrytis cinerea 
in % bei Bohnen bei Trauben 

1 2 3 4 

Verbindungl 0,05 98,0 98,0 '" 

heterogenes Gemisch von N-(Bcnzimid- 
azolyl-2)^rba-midsauremethylester mit 
Zink-athylen-bis-di-thiocarbamat im 

Verhaitnishl 0,05 78 80 

N-N'-Dimethyl-N'^idilorfluor-methyl- 
m ercapto-N -phenylsulfamid 

Vergleich 0,05 97,0 

Die Ausbreitung der Krankheit bei „ ( 
den Kontrollpflahzen 39,0 79,0 

Beispiel 8 

Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 1 gegen Tomatenmehltau (Phy tophthora infestans) 25 

Die Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 1 gegen Tomatenmehltau wird unter Treibhausbedingun- 
gen an der Tomatensorte "Oribovskije" durchgefOhrt Die Ansteckung erfolgt mittels der auf Kartoffelscheiben 
gezOchteten Sporensuspension des Pilzes Phytophthora infestans. 

Bei der Untersuchung der Schutzwirkung nimmt man die Ansteckung nach 1,5 bis 2 Stunden vor. Die jo 
angesteckten Pflanzen wrden in einer Bcfeuchtungskammer wahrend 24 Stunden bei einer Temperatur von 
J8°Cund 100%igerreIativerLuftfeuchtegehaIten. 

Der Pilzbefall der Pflanzen wird am 4. und 5. Tag nach der Ansteckung abgeschStzt 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt 

Tabelle 5 

Die Effektivitat der Verbindung I gegen Tomatenmehltau (Phytophtora infestans) 



Praparate 


Wirkstoff- 


Krankheits- 




konzentration 


hemmung 




in% 


in% 


Verbindung 1 


0,015 


93,0 




0,0075 


91,0 


Zink-N, N' athylen-bis-dithiocarbamat (Vergleich) 


0,015 


76,0 


N-(Benzimidazolyl-2)- 




carbamidsauremethylester (Vergleich) 


0,015 


0,0 


Ausbreitung der Krankheit bei den Kontrolipflanzen 


31 bis 33% 





45 



30 



Beispiel 9 

Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 2 bei der Bekampfung von Tomatenmehltau (Phytophthora 

infestans) 55 

Die Effektivitat Der Verbindung 2 wird an Pflanzen von Tomaten der sorte "Gribovskii" untersucht. Die 
Pflanzen werden dazu mit dem Praparat behandelt und dann mit der waBrigen Suspension von Konidiensporen 
des Pilzes Phytophthora infestans ktinstlich angesteckt Die Sporenkonzentration der Suspension betragt 50 000 
je 1 ml Wasser. Die Konidiensuspension wird vor der Inokulation zum Austritt von Zoosporen bei 10°C 40 fco 
Minuten lang gehalteri. Nach der Inokulation bringt man die Pflanzen in eine Befeuchtungskammer bei einer 
zwischen 20 und 22°C liegenden Temperatur fOr 24 Stunden eia Nach 6 Tagen bestimmt man den Krankheitsbe- 
fall der Blatter. Die Bewertung erfolgt nach dem AugenmaB im Funfpunktverfahren. Die Versuche werden 
dreimal wiederholt 

AIs Vergleich dient Zineb, N.N'-Zink-athylen-bis-dithiocarbamat t>5 
Die Versuchsergebnisse gibl die Tabelle 6 an. 

Bei PrOfung des Praparats zur Bekampfung von Tomatenmehltau im Feldversuch (Moskauer Gebiet) werden 
die Pflanzen zweimai wahrend der Vegetationsperiode mit der Verbindung 2 behandelt Die erste Bespritzung 
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von PfJan2en mit dem PrSparat wird vor dem Krankheitsfall uhd die zweite nach Ablauf von 14 Tagen 
vorgenommen. Ah Vergleich dient Polycabazin, Doppelsalz von Zink-N-N'-Sthylen-bis-dithjocarbamat und 
Athylen-bis-(thiocarbamoyl)-disulfid Die Versuche werden dreimal wiederholt. Die Versuchsergebnisse sfnd in 
Tabelle 6 angefflhrt . ......... 

Tabelle 6 

Versuchsergebnisse, erhalten bei der Bekarnpfung von Tbraaterimehltau tPhytdphthora 
infestans) 



Ifd Praparate Wirkstoff- Krankheitshemmung in% 

IV r konzentration Trelbhausversueh Feldvefsucb 

in% 

1 2 3 4 5 

1 Verbindung 2 0,05 100 

0,025 100 
0,15 100 

2 Zink-N, N' athylen-bis-dithiocarbamat 0,05 99 
(Vergleich) 0,025 97 

3 Polycarbazin (Vergleich) 0,15 90 

4 Kupfer-N, N'-athylen-bis- 0,05 93 
dithiocarbamat 0,025 85 

5 N-{Benzimidazoly]-2) 
carbamidsauremethylester 0,05 0 

6 Gemisch von Kupfer-N, N'-fithylen-bis- 0,05 85 
cUthic<arbamatnijtN<Berizimidazolyl-2)- 0,025 80 
carbamidsauremethylester im VerhSltnis 

von 1:1 

Ireibhausversuch. Ausbreitung der Krank- 
heit bei den Kontrollpflanzen 71%. 
Feldversuch. Ausbreitung der Krank- 
heitbei den Kontrollpflanzen 46%. 

Beispiel 10 

Prufungen der Verbindung 3 am Myzel der Pilze, Krankheitserreger Von Kartoffel Fusarium sambucihurrt, 

Sphaeropsis malorum und Rhizoctonia solani. 

Die Methodik der Prufungen der Verbindung 3 ist der des Versuchs am Myzel phytopathogener Pilze 
Fusarium moniliforme und Aspergillus nrger flhnlich, nur daB die FrSparate nicht ins Glukose-Kartoffel-Mediurn 
sondern ins Wurzeagarmedium eingefOhrt werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt 

Tabelle 7 

Ergebnisse, erhalten bei der Prufung von Praparaten gegen Kartoffelkrankheitserreger 

Ifd. Praparate Wirkstoff- Wacastumshemmung des Myzels von Pilzen ate 

Nr. ~ konzentration Krankheitserreger in % 

in% Fusarium Sphaeropsis Aspergillus Rhizoctonia 

sambucinum mal&rum niger solani 

L Verbindung 3 
2. Tetramethylthiur- 



Beispielll 

Untersuchung der EffektivitSt der erfindungsgem&Ben Verbindungen zur Bekarnpfung von Weizen- und 

Johannisbeerkrankheiten 

Bei der Untersuchung der Wirkung der Verbindungen zur BekSmpfung von Weizenkriinkheiterl wurden die 
Pflanzen zweimal wahrend der Vegetationsperiode mit Fungiziden bespritzt* Die erste Bespritzung der Pflanzen 
mit den Pr&paraten erfolgte im Bestockungsstadium des Weizens und die zweite bei der Halrnbildung. Die 
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0,003 


96 


100 


99 


97 


0,001 


86 


86 


97 


89 


0,003 


96 


95 


95 


86 


0,001 


57 


66 


50 
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Versuche werden dreimal wiederholt 

Im Laufe der Wirkung der Verbindungen zur BekSmpfung von Krankheiten dcr schwarzen Johannisbeere 
wurden die StrSucher der fruchtbringenden schwarzen Johannisbeere wShrend der Vegetationsperiode zweirnal 
mit Fungiziden behandelt Die erste Bespritzung der schwarzen Johannisbeere wurde vor der BJiite und die 
zweite nach der Ernte durchgefuhrt Die Versuche werden dreimal wiederholt. 

Die Versuchsergebnisse zeigt die Tabelle 8. 

Tabelle 8 

Effektivital der Verbindungen gegen Krankheiten von Weizen und schwarzer Johannisbeere 



Lfit 
Nr. 


Praparate 


WlrkstofF- 
konzen- 
tration in % 


Weizen 

Erysiphe 

graminis 


Krankheitshemmung in % 

Schwarze Johannisbeere 
Puccinia Sphaerotheca Pucrinia 
graminis morsuvaj ribis 


1. 


Verbindung 2 


0,05 


98,0 


65,0 


96,0 


60,0 


2. 


Verbindung 3 


0,05 


98,0 


90,0 


97,0 


92,0 


3. 


N<Bcnzimidazo]yl-2)-carbamidsaure- 
methylester (Vergleich) 


0,05 


99,0 


60,0 


98,0 


58,0 




Konlrolle (Krankheitsentwickler in %) 




35,0 


30,0 


38,0 


35,0 



If* 



Beispiel 12 

Effektivitat der erfindungsgemaBen Verbindungen gegen Piricularia-Fieckenkrankheit von Reis (Piricularia 

oryzae) 

Die Effektivitat der Verbindung 1 gegen Piricularia-Fieckenkrankheit von Reis (Piricularia oryzae) wird unter 
Treibhausbedingungen an der Sorte "Dubowski" untersucht Die Pflanzen werden in Anzuchttdpfen bis zum 3'» 
Stadium der Bildung von 3 bis 4 Blattem groBgezogen. 

Die Ansteckung erfolgt mitteJs der auf dem Mohrenagar geziichteten Sporensuspension des Pilzes Piricularia 
oryzae. Die Suspensionsdichte betragt 150 000 bis 200 000 Konidien je 1 cm 3 . Bei der Untersuchung der Schutz- 
wirkung wird die Ansteckung 1,5 bis 2 Stunden nach der Behandlung der Pflanzen mit Fungiziden vorgenom- 
mcn. Die angesteckten Pflanzen werden in einer Befeuchtungskammer im Verlaufe von 24 Stunden bei 26° C und r> 
relativer Luftfeuchte von 100° C gehalten. Der Pflanzenbefall wird am 7. bis 10. Tag der Ansteckung abgeschatzt 

Die Versuchsangaben zeigt die Tabelle 9. 

TabeHe9 

Eflektivitat von Praparaten gegen Piricularia-Fieckenkrankheit bei Reis (Piricularia oryzae) ah 
Pritparatc .AVirkstoflkonzentiation in % Krankheitshemmung in % 

Verbindung 1 0,05 100,0 

0,025 90,0 43 

0,0-DiathyJ-S-benzylthiophosphat (Vergleich) 0,05 99,0 

0,025 89,0 

Ausbreitung der Krankheit bei den Kontrollpfianzen in % 45 bis 50 

Beispiel 13 

Untersuchung der Effektivitat der Verbindung 2 an Kartoffelpflanzen (im Feldversuch) 

33 

lm Laufe der Untersuchung der Aktivit&t der Verbindung 2 gegen KartoffelkrautfSuIe (Phytophthora infe- 
stans) werden die Pflanzen wahrend der Vegetationsperiode dreimal mit Fungiziden bespritzt Die erste Besprit- 
zung erfolgt vor dem Krankheitsfall, und die folgenden Bespritzungen werden nach 12 bis 14 Tagen vorgenom- 
men. Als Vergleich dient ein Gemisch, das aus 15%igem Zink-athylen-bis-dithiocarbamat und aus 65%igem 
Kupfcr(I[)-oxidchIorid besteht Die Kartoffelsorte heiBt "Ogonjok". Der Versuch wird dreimal wiederholt. Die (>o 
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengestellt 

Die Tabelle zeigt, daB die Verbindung 2 mit Vergleichsniveau wirksam ist 
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Tabelle 10 

Ergebnisse, erhalten bei der Priifung der Verbindung 2 zur Bekampfung von KartofTelkrautfaule 
(Phytophthora infestans) 



Ifd, Nr. Praparate 

1. Verbindung 2 

2. Kuprosan-Gemisch (1 5%iges Zink-athyien-bis-dithio- 
carbamat + 65%iges Kupfcr(II)-oxidchlorid 

Ausbreitung der Krankheit bei den KontroIIpflanzen in % 



wlrkstofiTconzentration in 9b Krankheitshcmmu ng in % 

0,2 100,0 

0,2 77,0 
25 



Beispiei 14 

Untersuchung der fungiziden AktiviUt der Verbindung 3 an reinen Pilzkulturen 

Auf dem Kartoffel-Dextrose-Agar gezQchtete reine Kulturen der Pilze als Erreger der 1 Pythium-FrucJhtf&uIe 
bei Gurken (Pythium sp.), der ZuckerrUben-Wurzelfaule, der Salatfeule (Bremia sp.), der Phytophthora-FIecken- 
krankheit von Tomaten (Phytophthora infestans^ der Grauf&ule von Erdbeere (Botrytis cinerea), der Skleroti- 
nia-Faule der Sonnenblume (Sclerotinia sclerotiorum), der Pustelf&ule bei Kartoff el (Phoma sp.) und der Fusari- 
um-Faule bei Gurken (Fusarium sp.) wurden als Testobjekte genommen* 

Die Untersuchung der fungiziden Aktivitat wird in der Weise durchgefiihrt, daB die Acetonsuspensionen des 
Praparats in das agarierte Medium eingefuhrt werden. Die Wachstumshemmung von Pilzkonidien wird am 6. 
Tag nachder Forme! von Abbott abgeschatzt 

Die Untersuchungsergebnisse (Tabelle 1 1) zwiegen, daB die Verbindung 3 dem N-(BenzimidazoIyl-2)-carba- 
midsauremethylester an der Aktivitat gegen die genanfiten Testobjekte (die Pilze geh5ren zur Klasse niederer 
Pilze) uberlegen und dern Zink-athylen-bis-dithiocarbamat praktisch gleichwertig ist. Daneben ist die Verbin- 
dung 3 in der Aktivitat gegen Pilze, die gegen den N-(BenzimidazoIyl-2)-carbamidsauremethylester empfindlich 
sind, diesem Praparat nicht schlechter, bei einzelnen Pilzen ist sie uberlegen. Die gewonnenen Angaben bestati- 
gen den Vorteil der Verbindung 3, welche die fungizide Aktivitat sowoh! gegen niedere Pilze (Tabelle 11, 
Versuch 1) als audi gegen Pilze imperfecti (hohere Pilze, Tabelle 11, Versuch 2) aufweist 

Tabelle 11 

Ergebnisse, erhalten bei der Priifung der neuen Verbindung 3 an reinen Kulturen 



Ver- Verbindungen WirkstofF- KranJdieitshemmungdes Testobjekts in% 

suchs- fconzen- Pythium Bremia Aphanomyccs Phyto- 

reihe tration s.p. s.p. s.p. phthora 

Nr. des Agars in % inles. 



I Verbindung 3 

N-(Benzimid-azo!yl-2)- 0,03 

carbamidsauremethylester 0,03 

Zink-N,N'5thylen-bis-dithiocarbamat 0,03 



100 


100 


100 


100 


10 


0 


15 


0 


84 


100 


85 


95 


Botrytis 


SderoL 


Phoma 


Fusarium 


cinerea 


sclerot 


s.p. 


S-p. 



II Verbindung 3 

N-(Benzimidazolyl-2)- 0,03 100 100 1 00 1 00 

carbamidsauremethylester 0,03 100 44 70 1 00 

Zink-N^'athylen-bis-dithiocarbamat 0,03 74 31 36 70 

Die Untersuchung der fungiziden Aktivitat gegen Erysiphe cichoracearum und Erysiphe graminis sowie 
Phytophthora infestans bei Tomaten und Kartoffeln hat also gezeigt, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen 
eine hohe fungizide Aktivitat aufweisen. welche der der Vergleiche, und zwar Karathan zur Bekampfung von 
Erysiphe cichoracearum und Zineb als PrUparat gegen Phytophthora infestans nahesteht. Die gepruften Verbin- 
dungen haben ein bedeutend breiteres Wirkungsspektrum gegenuber den Vergleichspriiparaten (Zink-athylen- 
bis-dithiocarbamat, TMTD und Pentachlorphenol). Die Verbindungen sind sehr wirksam gegen ICompiexe von 
Krankheitserregern bei verschiedenen landwirtschaftlichen Kulturen darunter gegen Peronosporaceae und 
Erysiphales. Zink-Sthylen-bis-dithiocarbamat und TMTD sind nicht wirksam und zur Anwendung in der Land- 
wirtschaft gegen Erysiphales verschiedener Pflanzen nicht zugelassen. Karathan ist nur gegenuber Erysiphales 
aktiv und gegen Peronosporaceae verschiedener landwirtschaftlicher Kulturen nicht wirksam. Pentachlorphenol 
ist als Antisepticum bekannt und als Fungizid zur Bekampfung der Krankheiten von landwirtschaftlichen 
Kulturen nicht anwendbar. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen gleichzeitig zur Bekampfung von Peronosporaceae 
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und Erysiphales verschiedener landwirtschaftlicher Kulturen wird also zur Verminderung der Anzahl von 
Bcarbeilungen und Verbrauchsnormen des Praparats sowic zur Herabsetzung der Umweltverunreinigung 
fuhren. 

Beispiel zur Herstellung von Benctzungspulver * 

Die Wirksamkeit von Praparaten wird bei der Bekampfung verschiedener Krankheiten landwirtschaftlicher 
Kulturen untersucht Die Bespritzung der Planzen erfolgt mittels einer waBrigen Suspension, zubereitet aus 
cinem Benetzungspulver bei einer zwischen 500 und 600 1/St Iiegenden Verbrauchsnorm der Arbeitsflfissigkeit 

Zwecks Herstellung des Benetzungspulvers nimmt man 50 Gewichtsteile der erflndungsgemaDen Verbindung, to 
3 Gewichtsteile Gemisch von Polyathylenglykolacrylestern, 3 Gewichtsteile Sulfitablauge, 10 Gewichtsteile 
WeiBruB und 34 Gewichtsteile Kaolin und vermischt, bis eine homogene Mischung entsteht 
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